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® Suspensionsphasenverfahren fur die Polymerisation von Ethylen 

@ Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Suspen- 
sionsverfahren zur Polymerisation von Ethylen unter Ver- 
wendung von Katalysatorzusammensetzungen, enthal- 
tend einen Polymerisationskatalysator auf Basis einer 
spaten Ubergangsmetallkomponente und mindestens ei- 
nen weiteren Polymerisationskatalysator auf Basis einer 
fruhen oder spaten Ubergangsmetallkomponente. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Suspensionsverfahren zur Polymerisation von Ethylen unter \ferwen- 
dung von Katalysatorzusammensetzungen, enthaltend einen Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten Uber- 
5 gangsmetallkomponente und mindestens einen weiteren Polymerisaiionskatalysator auf Basis einer Obergangsmetall- 
komponente. 

Die Verwendung von Katalysatoren des Ziegler-iyps oder des Metallocen-iyps fur die Polymerisation von unpolaren 
Olefinen, wie Ethylen und Propylen, ist bekannt ttblicherweise bestehen solche Katalysatoren aus einer friihen ttber- 
gangsmetallverbindung, zum Beispiel einer halogenidhaltigen Titan- oder Zirkonverbindung, in Kombinadon mit einem 
10 UberschuB eines Cokatalysators, zum Beispiel einer Aluminium- Verbindung, In jungerer Zeit ist die Aktivierung von ge- 
eigneten Ubergangsmetallverbindungen mit stochiometrischen Mengen eines Cokatalysators, wie einem [Pr^C]* oder 
[Me2NPh] + Salz eines nicbt-koordinierenden Anions, beschrieben worden. 

Die Verwendung von Katalysatorzusammensetzungen, welche zwei oder mehrere unterschiedliche Olefinpolymerisa- 
tions- Katalysatoren des Ziegler-1\ps oder des Metallocenen-iyps enthalten ist bekannt. So beschreibt beispielsweise 
15 WO-95/1 1 ,264 die Kombinadon zweier Katalysatoren, von denen der eine ein Polyethylen von unterschiedlicher mitde- 
rer Molmasse erzeugt als der andere, zur Darstellung von Reaktorblends mit breiten Molekulargewichtsverteilungen. Die 
erhaltenen Polymerblends zeigen verbesserte Verarbeitungs- und Gebrauchseigenschaften. 

Fiir die Einsteilung der Gebrauchs- und Verarbeitungseigenschaften von Polyethyienen ist oft die Einfuhrung von Vfer- 
zweigungen wtinschenswert. 

20 Die Verwendung von bimetallischen Katalysatoren zur Polymerisation von Ethylen zu verzweigten Polymeren, unter 
Oligomerisierung eines Teiles des Ethylens durch eine Katalysatorkomponente, und Copolymerisation der so gebildeten 
Oligomere mit Ethylen durch die andere Katalysatorkomponente, ist bekannt (vgl. Beach, David L.; Kissin, Yury V.; J. 
Polym. Sci., Polyra. Chem. Ed. 1984, 22, 3027-42. Ostoja-Starzewski, K. A.; Witte, J.; Reichert, K H., Vasiliou, G. in 
Transition Metals and Organometallics as Catalysts for Olefin Polymerization. Kaminsky, W.; Sinn, H. (Hrsg.); Springer- 

25 Verlag; Heidelberg; 1988; S. 349-360). Letztere Literaturstelle beschreibt z. B. die Verwendung eines nickelhaltigen Oli- 
gomerisierungskatalysators in Kombination mit einem chromhaltigen Polymerisationskatalysator. Auf diese Art und 
Weise konnen verzweigte Polyolefine aus Ethylen hergesteilt werden, ohne das weitere Comonomere zugesetzt werden 
miissen. Die Aktivitat der Nickelkomponente ist jedoch im Vergleich zu Ziegler- oder Metallocenkatalysatoren unbefrie- 
digend gering. 

30 In WO-96/23,01 0 beschreiben Brookhart et al. Katalysatoren fur die Polymerisation von Ethylen und a-Olefinen, wel- 
che auf spaten Obergangsmetallen wie Nickel oder Palladium basieren. Mit diesen hochaktiven Katalysatoren kann aus 
Ethylen ohne Zusatz eines Comonomeren ein hochverzweigtes Homopolymer erhalten werden. 

In WO-97/48,735 und WO-97/38,024 sowie der noch nicht offengelegten deutschen Patentanmeldung P 19707236.4 
werden Polymerisationskatalysatoren beschrieben, welche eine fruhe t)bergangsmetallkomponente, d. h. ein Metallocen 

35 oder einen Ziegler- Katalysator, und eine spate tjbergangsmetallkomponente, bevorzugt die in WO96/23,010 aufgefuhr- 
ten, enthalten. Damit konnen beispielsweise aus Ethylen Reaktorblends von Unearen und verzweigten Ethyien-Homopo- 
lymeren erzeugt werden. Diese zeigen vorteilhafte Gebrauchseigenschaften. 

Aufgrund ihrer Verzweigungsstruktur konnen die mit Polymerisationskatalysatoren auf Basis spater Dbergangsme- 
talle, wie den in WO-96/23,010 beschriebenen Katalysatoren, erhaltenen Ethylen-Homopolymere, im Gegensatz zu her- 

40 kommlichen mit Metallocen- oder Zieglerkatalysatoren erhaltenen Ethylen-Homopolymeren, bei Durchfuhrung der Po- 
lymerisation in fiiissiger Phase in ublichen Reaktionsmedien, wie z. B. Hexan oder Toluol, bereits bei Temperaturen un- 
terhalb von 100°C, wie sie fiir gebrauchliche technische Suspensionsverfahren ublich sind, eine Losung im Reaktions- 
medium bilden. Dieses kann bei Reaktorblendverfahren unter Anwendung derartiger Katalysatoren in einem Fliissigpha- 
senverfahren aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit der Komponenten des erhaltenen Polymergemisches zu deren 

45 Auftrennung fuhren. 

So werden in WO-97/48,735 und WO-97/38,024 sowie der noch nicht offengelegten deutschen Patentanmeldung P 
19707236.4 die aus der Polymerisation in Reaktionsmedien wie Toluol oder Hexan erhaltenen Reaktionsgemische nicht 
etwa direkt einer Filtration oder Zentrifugation zur Abtrennung des Polymeren vom Reaktionsmedium unterworfen, son- 
dern zunachst in eine groBere Menge eines Fallungsmittels, beispielsweise Aceton oder Methanol eingegossen, oder un- 
50 ter Vakuum das Reaktionsmedium entfemt. Die Auflosung eines Teils des Polymerproduktes im Reaktionsmedium ist 
meist nachteilig, da die der Polymerisation nachfolgende Aufarbeitung sowie das Polymerisationsverfahren selber auf- 
wendiger und somit unwirtschaftlicher werden. Zudem wird eine gute Durchmischung der Polymere, welche prinzipiell 
durch die gleichzeitige Entstehung im Polymerisationsreaktor begiinstigt wird, zunichte gemacht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, welche die obenge- 
55 nannten Nachteile vermeidet. 

Uberraschend wurde gefunden, daB diese Aufgabe durch Einsatz bestimmter ausgewahlter Katalysatorzusammenset- 
zungen und unter bestimmten ausgewahlten Polymerisationsbedingungen gelost werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Suspensions-Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Po- 
lyethylen durch Polymerisation von Emylen in Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung enthaltend 

60 

A) mindestens einen Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten tjbergangsmetallkomponente, der ein Poly- 
ethylen mit einem Verzweigungsgrad von 0-40 Verzweigungen, vorzugsweise 2-35, besonders bevorzugt 5-15, je 
1 000 Methylen-Gruppen erzeugt und 

B) mindestens einen weiteren Polymerisationskatalysator auf Basis eines friihen oder spaten Dbeigangsmetalles, 

65 

und die Polymerisation in Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen flussigen Mediums unter erhohtem Druck 
durchgefuhrt wird und die Abtrennung des entstandenen Polymeren vom flussigen Reaktionsmedium ohne Zusatz von 
Fallungsmitteln erfolgt. 
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Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es moglich das erhaltene Polymer, das wahrend der Polymerisation 
vollstandig aus dem Reaktionsmedium ausfallt, ohne die zuvor beschriebenen Nachteile zu isolieren. 

Unter dem Begriff Fallungsmittel werden solche Mittel verstanden, die die Loslichkeit des Polymeren im fliissigen Re- 
aktionsmedium vermindem. 

Unter vollstandigem Ausfallen wird hierbei verstanden, daB das Reaktionsmedium nach beendeter Polymerisationsre- 5 
aktion weniger als 15% (bezogen auf die insgesamt umgesetzte Menge Ethylen), vorzugsweise weniger als 5%, durch 
Oligomerisation oder Polymerisation gebildete Verbindungen gelost enthalt. 

Unter der Polymerisation von Ethylen wird die Umsetzung zu Polymeren verstanden, welche in der Summe maximal 3 
gew.-% eines oder mehrerer olefinischer Comonomere enthalten; unter Polyethylen ein durch die erfindungsgemaBe Po- 
lymerisation von Ethylen erhaltenes Polymer. Unter der Homopolymerisation von Ethylen wird die Polymerisation von 10 
Ethylen ohne Zusatz von Comonomeren verstanden, unter Ethylen-Homopolymer ein durch die erfindungsgemaBe Ho- 
mopolymerisation erhaltenes Polymer. 

Unter einem fruhen Ubergangsmetall werden die Metalle der Gruppen ma bis Vila des Periodensystems der Elemente 
sowie die Metalle der Gruppe der Lanthanoiden verstanden. 

Unter einem spaten Ubergangsmetall werden die Metalle der Gruppen Villa und IB des Periodensystems der Ele- 15 
mente verstanden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzte Katalysatorzusammensetzung enthalt mindestens zwei Polymerisationskatalysato- 
ren, von denen mindestens einer ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten Ubeigangsmetallkomponente ist, 
der ein Polyethylen mit einem Verzweigungsgrad von (MO, vorzugsweise 2-35, besonders bevorzugt 5-15, erzeugt. 
Jede Ubergangsmetallkomponente enthalt jeweils genau ein Ubergangsmetall. 20 

Als Katalysatorkomponente auf Basis eines spaten Obergangsmetalls enthalt die erfindungsgemaB verwendete Kata- 
lysatorzusammensetzung bevorzugt eine Nickel-, Palladium-, Platin-, Eisen-, Ruthenium-, Kobalt- oder Rhodiumverbin- 
dung, besonders bevorzugt eine Nickel-, Eisen- oder Palladiumverbindung. 

Die spate Ubergangsmetallverbindung enthalt bevorzugt ausschlieBlich oder in Kombination mit anderen Liganden, 
solche Liganden welche uber zwei oder mehrere Atome chelatisierend an das Metall koordinieren. Bevorzugt handelt es 25 
sich bei den beiden koordinierenden Atomen urn Stickstoffatome. Besonders bevorzugt sind Liganden der folgenden 
Formeln II und/oder HI 



R7 
R8 

(ID (I") 
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R 7 , R 8 unabhangig voneinander gleich oder verschieden Ci-C^-Kohlenwasserstoffreste, in welchen vorzugsweise das 
am Stickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom mit mindestens zwei weiteren Kohlenstoffatomen verbunden ist. Bevor- 
zugt sind R 7 und R 8 C6-C2o-Arylreste, die vorzugsweise in beiden ortho-Stellungen substituiert sind, z. B. mit Ci-Cio-Al- 
kylresten wie Methyl oder Isopropyl. 45 

R 9 , R 10 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein Ci-C^-Kohlenwasserstoffrest, 
wie Ci-C2o-Alkyl oder C6-C2o-Aryl, oder R 9 und R 10 zusammen ein Ringsystem bilden, welches sich vorzugsweise von 
Acenaphtenchinon ableitet, bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind Nickel- oder Palladiumverbindungen, insbesondere in den Oxidationsstufen null oder zwei 
und mit den Liganden der Formel II, sowie Eisen verbindungen mit Liganden der Formel IH. 50 

Die erfindungsgemaBe Katalysatorzusammensetzung enthalt als Katalysatorkomponente auf Basis eines spaten "Ober- 
gangsmetalls vorzugsweise die in WO-96/23,010 genannten Nickel- oder Palladiumverbindungen, die einen zweizahnig 
uber Stickstoffatome koordinierenden Liganden aufweisen, und ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Beschreibung 
sind. 

Es kann die spate tjbergangsmetallkomponente bereits den am Metall koordinierenden Liganden enthalten oder sie 55 
kann durch Kombination einer geeigneten "Obergangsmetallkomponente mit dem freien Liganden oder einem Liganden- 
derivat "in situ" (d. h. im Polymerisationsreaktor) hergestellt werden. 

Beispiele fur besonders geeignete spate Ubergangsmetallkomponente sind im folgenden aufgefuhrt. Dabei bezieht 
sich die Bezeichnung "An" auf Liganden, in denen die Reste R 9 und R 10 ein von Acenaphtenchinon abgeleitetes Ringsy- 
stem bilden, welche in der nachfolgenden Formel dargestellt sind: 60 
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In der nachfolgenden Auflistung bedeuten Me = Methyl, Et = Ethyl und *Pr = iso-Propyl. 

15 Die beispielhaften spaten Ubergangsmetallverbindungen sind: 
[{(2,6- i Pr 2 C 6 H3)-N=C(H)-C(H)=N-(2,6- i Pr 2 C 6 H 3 )}NiBr 2 ] 
[ { (2,6-Me 2 C6H 3 )-N=C(H>C(H)=N-(2 J 6-Me 2 C6H3)}NiBr2] 
[{(2,6-Me 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6-Me 2 C6H3)}NiBr 2 ] 
[{(2,6-Me 2 C 6 H 3 )-N=C(An>C(An)=N-(2,6-Me 2 C6H3)}NiBr 2 ] 

20 [{(2,6- i Pr 2 C 6 H3)-N=C(H)-C(H)=N-(2,6- i Pr 2 C6H 3 )}NiMe 2 ] 
[{(2,6-Me 2 C 6 H 3 )-N=:C(H)C(H)=N-(2,6- l Me 2 C 6 H3)}NiMe 2 ] 
[{(2,6-Me 2 C 6 H3)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6-Me 2 C 6 H 3 )}NiMe 2 ] 
[{(2,6-Me 2 C6H3)-N=C(An>C(An)=N.(2,6-Me 2 C6H 3 )}NiMe 2 ] 
[{(2,6-{(2,6- i Pr 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)} 2 pyridin}FeBr 2 ] 

25 [{2,6-{(2 > 6- i Pr 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)} 2 pyridin}FeBr3] 
[{2,6-{(2,6-Me 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)} 2 pyridin}FeBr 2 ] 
[{2,6-{(2,6- i Pr 2 C6H 3 )-N=C(Me)} 2 pyridin}CoBr 2 ] 
[{2,6-{(2,6- i Pr 2 C 6 H3)-N=C(Me)} 2 pyridin}CoBr 3 ] 
[{2,6-{(2,6-Me 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)} 2 pyridin}CoBr 2 ] 

30 [ { 2,6- { (^-MezC^-N^Ovle) } 2 pyridin }CoBr 3 ] . 

Anstelle der aufgefuhrten Dibromide konnen auch die entsprechenden Verbindungen, in welchen einer oder beide der 
Bromid-Liganden durch Chlorid, Iodid oder Methyl ersetzt sind, verwendet werden. 

Die Katalysatorzusammensetzung enthalt mindestens eine weitere Katalysatorkomponente. Dabei handelt es sich um 
eine Katalysatorkomponente auf Basis eines fhihen Ubergangsmetalles, oder um eine weitere Katalysatorkomponente 

35 auf Basis eines spaten Ubergangsmetalles entsprechend der obigen Beschreibung. 

Als Katalysatorkomponente auf Basis eines fruhen Ubergangsmetalles enthalt die erfindungsgemaB verwendete Kata- 
lysatorzusammensetzung bevorzugt sogenannte Ziegler-Katalysatorkomponenten (wie z. B. beschrieben in Falbe, J.; Re- 
gitz, M. (Hrsg.); Rompp Chemie Lexikon; 9. Aufl.; Thieme; 1992; New York; Bd. 6, S. 5128-5129 oder Diederich, B.; 
Appl. Polym. Symp. 1975, 26, 1-11 oder BE 737778 (1968)) und/oderMetaUocen-Katalysatorkomponenten. Bevorzugt 

40 sind Metallocen-Katalysatorkomponenten. 

Bei der Ziegler-Katalysatorkomponente handelt es sich bevorzugt um eine Verbindung eines Metalls der Gruppe IVa, 
(z. B. Titan, Zirkonium oder Hafnium), Va (z. B. Vanadium oder Niob) oder Via (z. B. Chrom oder Molybdan) des Peri- 
odensystems der Elemente. Bevorzugt sind Halogenide, Oxide, Oxyhalogenide, Hydroxide oder Alkoxide. Exemplari- 
sche aber nicht limitierende Beispiele fur Ziegler-Katalysatorkomponenten sind: 'Rtantetrachlorid, Zirkontetrachlorid, 

45 Hafniumtetrachlorid, Titantrichlorid, Vanadiumtrichlorid, Vanadiumoxychlorid, Chromtrichlorid oder Chromoxid. 

Als Metallocen-Katalysatorkomponenten werden z. B. Cyclopentadienylkomplexe verstanden. Bevorzugt sind Cyclo- 
pentadienylkomplexe von Metallen der Gruppe ma und der Gruppe der Lanthanoide (z. B. Lanthan oder Yttrium), sowie 
Metalle der Gruppe IVa (z. B. Titan, Zirkonium oder Hafnium), Va (z. B. Vanadium oder Niob) oder Via des Perioden- 
systems der Elemente (z. B. Chrom oder Molybdan), besonders bevorzugt sind Cyclopentadienylkomplexe von Titan, 

50 Zirkonium oder Hafnium. Die Cyclopentadienylkomplexe konnen z. B . verbruckte oder unverbriickte Biscyclopentadie- 
nylkomplexe sein, wie sie z. B. in EP-A-0,129,368, EP-A-0,561,479, EP-A-0 ,545,304 und EP-A-0 ,576,970 beschrie- 
ben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbruckte Amidocyclopentadienylkomplexe die z. B, in EP-A-0,4 16,81 
5 beschrieben sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP-A-0,632,063 beschrieben, fl-Ligand substiruierte 
Tetrahydropentalene wie in EP-A-0,659,758 beschrieben oder 7C-Ligand substiruierte Tetrahydroindene wie in EP-A- 

55 0,66 1 ,300 beschrieben. 

Bevorzugte Metallocen-Katalysatorkomponenten sind unverbriickte oder verbruckte Metallocenverbindungen der 
Formel I, 



60 
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worin 

M l ein Melall der Gruppe Ilia, IVa, Va oder Via des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere H, Zr oder Hf, 
R 1 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR3 3 sind, worin R 3 gleicb oder verschieden ein Wasser- 
stoffatom oder eine Ci-C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C r C2o-Alkyl, Q-Cio-Fluoralkyl, CrQo-Alkoxy, Q-C20- 
Aryl, Ce-Cio-Fluoraryl, Ce-Cio-Aryloxy, C2-C10- Alkenyl, CrQo-Arylalkyl CrC^-Alkylaryl oder Cg-C^-Arylalkenyl 20 
sind, oder R l sind eine Ci-C3o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-C25-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, C2-C25-Alkenyl, C3-Q5- Alkylalkenyl, Q-C^-Aryl, C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7- 
C3o-Arylalkyl, Oz-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges CrC2rAlkyl, fluorhaltiges C 6 -C 2 4-Aryl, fluorhaltiges CrCso-Arylalkyl, 
fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder Q-Cir Aikoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 1 konnen so miteinander verbun- 
den sein, daB die Reste R 1 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein Q-C^-Ringsystem biiden, 25 
welches seinerseits substituiert sein kann, 
1 gleich 5 fur v = 0, und I gleich 4 fiir v = 1 ist, 
Y entweder 

a) ein Element der V. (z. B. Stickstoff oder Phosphor) oder VI. (z. B. Sauerstoff oder Schwefel) Hauptgruppe des 30 
Periodensystems der Elemente ist, welches einen oder zwei Ci-C2o-Kohlenwasserstoffsubstituenten wie C1-C10-AI- 

kyl oder Q-C 2 o- Aryl tragt, oder 

b) eine Rest der Formel 




35 



40 



ist, 
worin 

R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR3 3 sind, worin R 3 gleich oder verschieden ein 45 
Wasserstoffatom oder eine CpC^kohlenstorThaltige Gruppe wie Ci-C2o-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, C1-C10- Ai- 
koxy, C6-Ci4-Aryl, C6-Cio-Fluoraryl, C6-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, CrC4o-Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder 
Cg-C^o-Arylalkenyl sind, oder R 2 sind eine CrC3o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-C25-Alkyl, z. B. Methyl, 
Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, C2-C25- Alkenyl, C3-C15- Alkylalkenyl, C6-C24-Aryl, C5-C24-Heteroaryl, 
z. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7-C3o-Arylalkyl, CrC3(rAlkylaryl, fluorhaltiges CpC^-Alky!, fluorhaltiges 50 
C6-C24-Aryl, fluorhaltiges C7-C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C7-C3o-Alkylaryl oder Ci-C 12- Aikoxy ist, oder zwei oder 
mehrere Reste R 2 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 2 und die sie verbindenden Atome des Cy- 
clopentadienylringes ein GrC24-Ringsystem biiden, welches seinerseits substituiert sein kann, und 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

55 

L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, ein Ci-C2<rKohlenwassemoffrest wie Ci-Cio-Alkyl 
oder C6-C 2 o-Aryl, ein Halogenatom, oder OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 , SiR 3 6 , PR2 oder NR 2 6 bedeuten, worin R 6 ein Halogena- 
tom, eine CrQo Alkylgruppe, eine halogenierte Q-Cio-Alkylgruppe, eine C6-C20-Arylgruppe oder eine halogenierte 
C6"C2o-Arylgruppe sind, oder L l sind eine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluormethansulfonyl-, 
Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 60 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fiir Z sind Gruppen (M^R 5 )*, worin M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist, x gleich 1 , 2 oder 
3 ist, und R 4 und R 5 gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine Ci-C2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 
Ci-C l0 -Alkyl, Q-Cw-Aryl oder Trimethylsilyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2) 65 
CH(C4H 9 )C(CH 3 )2, C(CH 3 )2, (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (O^Sn, (Q^Si, (C6H 5 )(CH 3 )Si, (QJIskGe, (Ql^Sn, 
(CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , 0-QH4 oder 2,2'-(C6H4)2. Z kann auch mit einem oder mehreren Resten R l und/oder R 2 ein 
mono- oder polycyclisches Ringsystem biiden. 
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Exemplarische aber nicht liraitierende Beispiele fiir MetaUocen-Katalysatorkomponenteo sind: 

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(indenyl)iitandichlorid 

Bis(fluorenyl)litandichlorid 
5 Bis(tetrahydroindenyl)titandichlorid 

Bis(peniamethylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(iriniethylsilylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(trimethoxysilylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(isobutylcyclopentadienyl)titandichlorid 
10 Bis(3-butenylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(methylcyclopentadienyl)tilandichlorid 

Bis(l-,3-di-tert.butylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(irifluoromethylcyclopeniadienyl)titandichlorid 

Bis(tert.butylcyclopentadienyl)titandichlorid 
15 Bis(n-butylcyclopentadienyi)titandichlorid 

Bis(phenylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(N,N-dimethylaminomethyl-cyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis( 1 ,3-dimethylcyclopentadienyl)titandichlorid 

Bis(l-methyl-3-n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid 
20 (Cyclopentadienyl)(methylcyclopentadienyl)titandichlorid 

(Cyclopentadienyl)(n-butylcyclopentadienyl)dtandichlorid 

(Methylcyclopentadienyl)(n-butylcyclopentadienyl)titandichlorid 

(Cyclopentadienyi)(l-methyl-3-n-butylcyclopentadieDyl)titandichlorid 

[(Cyclopentadienyldimethylsilyl)(phenyl)amido]titandichlorid 
25 [(CyclopentadienyldimethylsUyl)(methyl)amido]titandichlori^ 

[(CyclopentadienyldimethylsUyl)(tert.-butyl)aiiudo]titandichlorid 

[(Cyclopentadienyldimethylsilyl)(cyclohexyl)amido]titandichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

B is(indenyl)zirkoniumdichlorid 
30 Bis(fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid 

B is( 1 ,3-ditert.butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(tetramethylcyclopentadienyl)zirkoiiiumdichlorid 

Bis(lriniethylsilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
35 B is(irimethoxysilylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(isobutylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(3-butenylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(trifluoromethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
40 Bis(tert.butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(phenylcyclopentadienyl)zirkoniumdichiorid 

Bis(l,3-dimethylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(l-methyl-3-n-butylcyclopeniadienyl)zirkoniumdichlorid 
45 (Cyclopentadienyl) (methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

(Cyclopentadienyl)(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

(Methylcyclopentadienyl)(n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

(Cyclopentadienyt)(l-methyl-3-n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
50 Methylenbis(3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylenbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
55 DimethylsUandiylbis(tetramethylcyclor^ntadienyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4J-trimethylindenyl)zirkoniumdicWori 

Dimethylsilandiylbis(3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(3-n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
60 Dimethylsilandiylbis(teti^ydroindenyl) 

Isopropylidenbis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

IsopropyUdenbis(3-trimethykUylcyclopentadienyl)zirkooiumdichlori^ 

IsopropyUdenbis(3-methylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 

Isopropylidenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid 
65 Isopropylidenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

[(CyclopentadienyldimethylsUyl)(phenyl)amido]zirkoniumdichlorid 

[(CyclopentadienyldimethylsUyl)(methyl)amido]zirkoruumdichlorid 

[(CyclopentadienyldimethylsUyl)(tert.-butyl)amido]zirkomumdichlori 
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[(CyclopentactienyldimetEylsUylXc^ 

1 -Silacyclopentan- 1 , l-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,6-Bis[methylsilylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid]hexan 

1 ,4-Disila- 1 ,4-bis [cyclopentadienylzirkoniumdichlorid]cyclohexan 

1 ,4-Disila- 1 ,4-bis [cyclopentadienyltitandichlorid]cyclohexan 5 

Bis(cyclopentadienyl)hafhiumdichlorid 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)hafhiumdichiorid 

Bis(methylcyclopentadienyl)hafniumdicblorid 

Bis(n-butylcyclopentadienyl)hafhiumdichlorid 

Bis(l-,3-dimethylcyclopentadienyl)hafniumdichlorid 10 

Methylenbis(cyciopentadienyl)hafniumdichlorid 

Methylenbis(3-n-butylcyclopentadienyl)hafhiumdichlorid. 

Weitere Beispiele sind die entsprechenden Metallocen- Verbindungen, in welchen einer oder beide der Chlorid-Ligan- 
den gegen Bromid, Iodid oder Methyl ausgetauscht sind. 

Bevorzugt enthalt die erfindungsgemafie Katalysatorzusammensetzung einen oder mehrere Aktivatoren wie Lewis- 15 
Sauren. 

Als lewis- saure Aktivatoren werden bevorzugt Borverbindungen wie Borane oder Aluminiumverbindungen wie Alu- 
miniumalkyle oder Aluminoxane eingesetzt Beispiele fur geeignete Aktivatoren sind Borane wie Irifluoroboran, Tri- 
phenylboran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran, Tris(4-fluoromethylphenyl)boran, Tris(penta- 
fluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran, Tris(3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3^-difluorophenyl)boran, Tris(3,4,5-trifluo- 20 
rophenyl)boran oder Dimethylanilinium [(pentafluorophenyl)boran], [H(OEt 2 ) 2 ]|B{33-(CF 3 ) 2 QH 3 }4], Aluminiumal- 
kyle wie A1(C 2 H 5 ) 3 , AKCHzCHCCH^, A1(C 3 H 7 ) 3 , A1((CH 2 ) 3 CH 3 )3, A1((CH 2 ) 5 CH 3 ) 3 , Al(isoprenyl) 3 , A\(C(F 5 h, 
A1(C 2 H 5 ) 2 C1, A1 2 (C2H 5 ) 3 C1 3 oder A1C1 3 , oder Aluminoxane wie Methylaluminoxan, Isobutylaluminoxan, Burylalumi- 
noxan, Heptylaluminoxan und Methylbutyialuminoxan. Insbesondere bevorzugt werden Aluminoxane eingesetzt. 

Der Aktivator kann in beliebigen Mengen bezogen auf die Ubergangsmetall-Komponenten der erfindungsgemaBen 25 
Katalysatorzusammensetzung eingesetzt werden, bevorzugt wird er in einem OberschuB oder in stochiometrischen Men- 
gen eingesetzt. Fur die Aktivierung der friihen und der spaten Obergangsmetall-Komponente der Katalysatorzusammen- 
setzung kann der gleiche Aktivator, oder unterschiedliche Aktivatoren verwendet werden. Bevorzugt wird fur alle Ober- 
gangsmetallkomponenten der gleiche Aktivator verwendet. Die Aktivierung der verschiedenen Obergangsmetallkompo- 
nenten kann am gleichen Ort erfolgen, z. B. im Reaktor, oder an unterschiedlichen Orten. In einer bevorzugten Ausfuh- 30 
rungsvariante wird ein UberschuB des Aktivators mit der friihen Obenjangsmetall-Komponente gemischt, und diese Mi- 
schung zu der bereits mit dem Monomer kontaktierten spaten Obergangsmetallkomponente gegeben. 

Als Aktivator fur die Katalysatorkomponente auf Basis eines spaten Obergangsmetalls wird bevorzugt ein Alumino- 
xan eingesetzt. 

Als Aktivator fur die Katalysatorkomponente auf Basis eines friihen Obergangsmetalls wird im Fall einer Ziegler-Ka- 35 
talysatorkomponente bevorzugt ein Aluminiumalkyl und im Fall einer Metallocen-Katalysatorkomponente bevorzugt 
ein Aluminoxan und/oder ein Boran eingesetzt. 

Optional enthalt die erfindungsgemafie Katalysatorzusammensetzung eine oder mehrere Tragerkomponenten. In die- 
sem Fall konnen sowohl die friihe wie auch die spate Obergangsmetallkomponente getragert sein, oder es kann nur eine 
der beiden Komponenten getragert sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante sind beide Komponenten getragert, 40 
um eine relative raumliche Nahe der verschiedenen Katalysatorzentren sicherzustellen und somit eine gute Durchmi- 
schung der unterschiedlichen gebildeten Polymere zu gewahrleisten. 

Die Tragerkomponente ist bevorzugt ein poroser anorganischer oder organischer Feststoff. Bevorzugt enthalt das Tra- 
germaterial mindestens ein anorganisches Halogenid wie MgCl 2 oder ein anorganisches Oxid wie SiO^ AI2O3, MgO, 
Zr0 2 , TiC^, B 2 0 3 , CaO, ZnO, ThO* Carbonate wie z. B. Na^Oj, K 2 a>$, CaC0 3 , MgCC^, Sulfate, wie Na 2 S0 4 , 45 
A1 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , Nitrate wie z. B. KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , A1(N0 3 ) 3 sowie Oxide wie Na 2 0, K 2 0, Li 2 0 insbesondere Sili- 
ziumoxid und/oder Aluminiumoxid oder es enthalt bevorzugt mindestens ein Homo- oder Copolymer, welches vemetzt 
sein kann, z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzoi vemetztes Polystyrol, Polyvinyl- 
chlorid, Acryl-Butadien-Styrol-Copolymer, Polyamid, Poiymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal oder Poly- 
vinylalkohol. Auch Polymerblends konnen verwendet werden. 50 

Das Tragermaterial kann vorbehandelt sein, z. B. durch Erhitzen bei Temperaturen von 50°C bis 1000°C, z. B. im 
Inertgasstrom oder im Vakuum bei 0,01 bar bis 0,001 bar, oder durch Mischung oder Umsetzung mit einer chemischen 
Verbindung. 

Die chemische Verbindung kann mit Katalysatorgiften wie Aluminium-, Magnesium-, Bor- oder Lithiumalkylen rea- 
gieren oder zu einer Funktionalisierung der Oberflache des Tragers fuhren. Dabei ist es unerheblich, ob das TVagermate- 55 
rial bereits funktionelle Gruppen tragt oder diese erst nach der Vorbehandlung durch entsprechende Reaktionen auf der 
Oberflache eingefuhrt werden. 

Die Tragerung kann vorgenommen werden, indem die einzelnen Katalysatorkomponenten in beliebiger Reihenfolge 
gemischt werden. So kann z. B. die friihe und die spate Ubergangsmetallverbindung auf den optimal vorbehandelten Tra- 
ger (z. B. aus S1O2) aufgebracht werden und anschlieBend mit dem Aktivator versetzt werden, vorzugsweise in Gegen- 60 
wart von Monomer. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen in Gegenwart der erfin- 
dungsgemaBen Katalysatorzusammensetzung. Der Begriff Polymerisation umfafit eine Umsetzung zu Polymeren, wel- 
che in der Summe maximal 3 gew.-% eines oder mehrerer olefinischer Comonomere enthalten, sowie eine Homopoly- 
merisation von Ethylen. 65 

Fiir den Fall, daB auBer Ethylen weitere Comonomere eingesetzt werden, konnen die friihe und die spate ttbergangs- 
metallkomponenten fur alle eingesetzten Monomeren aktiv sein, jedoch kann auch eine Obergangsmetallkomponente 
spezifisch nur eines oder mehrere der eingesetzten Monomere umsetzen. Beispielsweise konnen Ethylen und ein a-Ole- 
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fin, welches vorzugswfl^M&is 20 C-Atome aufweist, eingesetzt werden. Dabei wird ein^^Pfsch zweier Copolymere 
erhalten, oder ein Gemis^a eines Copolymers mit einem Ethylen-Homopolymer. Bevorzugt wird das Copolymer mit 
dem geringeren o>01efin-Anteil von der spaten Ubergangsmetallkomponente gebildet. 

Besonders bevorzugt wird in den erfindungsgemaBen Verfahren Ethylen ohne Zusatz weiterer Olefine polymerisiert, 
5 wobei ein Blend mindestens zweier verschiedener Polyethylene erhalten wird. 

Das Polymerisationsverfahren erfolgt erfindungsgemaB in fliissiger Phase. Diese kann aus den eingesetzten Monome- 
ren bestehen oder ein zusatzliches Suspensionsmedium enthalten. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation unter Verwen- 
dung zusatzlicher Suspensionsmedien. Als Losungs- bzw. Suspensionsmittel werden bevorzugt inerte organische Ver- 
bindungen eingesetzt. Besonders bevorzugt werden aromatische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe oder deren Gemi- 
10 sche eingesetzt. Besonders geeignet sind Toluol, Xylole sowie gesattigte aliphatische Q-Cso-Kohlenwasserstoffe. Das 
Verfahren kann auch in uberkritischen Medien durchgefuhrt werden. Das Polymerisationsverfahren zeichnet sich da- 
durch aus, daB die polymeren Produkte wahrend der Polymerisation eine zusatzliche Phase ausbilden. Dadurch konnen 
diese nach der Reaktion leicht vom Suspensionsmedium abgetrennt werden, z. B. durch Filtration oder Zentrifugieren. 

Das Polymerisationsverfahren wird im Temperaturbereich von 25 bis 150°C, besonders bevorzugt 50 bis 90°C durch- 
15 gefuhrt. Das Verfahren wird im Druckbereich von 2 bis 300 atm, bevorzugt 2 bis 100 arm, besonders bevorzugt 3 bis 30 
atm durchgefuhrt. 

Durch die Wahl entsprechender Reaktionsbedingungen, z. B. Temperatur, Zusatz von Kettenubertragern wie z. B. 
Wasserstoff, Monomerkonzentrauonen, sowie die Katalysatorkonzentration konnen Molekulargewichtsverfeilungen, 
Verzweigungsgrad und sonstige Eigenschaften der gebildeten Polymeren gesteuert werden. Uber die Konzentration der 
20 Monomere kann der Verzweigungsgrad der Polymere gesteuert werden. Die Umsetzung kann auch in zwei oder mehre- 
ren in Kaskade geschalteten Reaktoren erfolgen. Durch Zufiihren der Katalysatorkomponenten in die einzelnen Reakto- 
ren kann das VerhaTlnis der beiden Katalysatoren geandert werden. Das Verfahren kann ein- oder mehrstufig erfolgen. 
ErfindungsgemaB werden die Bedingungen so gewahlt, daB die polymeren Produkte wahrend der Reaktion eine zusatz- 
liche feste Phase ausbilden. 

25 Die Produktivitat jeder einzelnen Ubergangsmetallkomponente liegt vorzugsweise oberhalb von 1000 kg Polymer/ 
(mol Ubergangsmetall x h), besonders bevorzugt oberhalb von 2000 kg Polymer/(mol Ubergangsmetall x h). 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren eignet sich zur Herstellung von Reaktorblends zweier oder mehrerer 
Polymere, welche vorteilhafte Anwendungs- und Verarbeitungseigenschaften besitzen. Die massenmittleren Molmassen 
der einzelnen Polymerfraktionen liegen bevorzugt im Bereich von 11 bis 10 000 kg/mol, besonders bevorzugt 20 bis 

30 1000 kg/mol. Das moiare Verhaltnis der Anteile der spaten Ubergangsmetallkomponente(n) zu der/den weiteren Kom- 
ponente(n) kann im Bereich von 0,1 : 99,9 bis 99,9 : 0,1 liegen, bevorzugt 1 : 30 bis 30 : 1. Das Verhaltnis der Anteile der 
durch den spaten Obergangsmetallkatalysator und der durch die weitere(n) Komponente(n) gebildeten Polymere kann im 
Bereich von 0,1 : 99,9 bis 99,9 : 0,1 liegen, bevorzugt 10 : 90 bis 90 : 10, besonders bevorzugt 1 : 1 bis 1 : 50. 
Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren ist besonders geeignet zur Homopolymerisation von Ethylen zu ei- 

35 nem Blend zweier oder mehrerer Polymere in einem Fliissigverfahren, wobei diese wahrend der Polymerisation als Sus- 
pension im Reaktionsmedium anf alien und somit eine leichte Abtrennung, z. B. durch Filtration oder Zentrifugieren, 
moglich ist. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren ist besonders bevorzugt geeignet zur Homopolymerisation von 
Ethylen zu einem Blend zweier oder mehrerer Polymere, von denen mindestens eines die folgende \ferzweigungsstruktur 
40 aufweist: Es enthalt 2-40 Verzweigungen je 1000 CH 2 -Gruppen, besonders bevorzugt 5-15 Verzweigungen je 1000 
CH 2 -Gruppen. 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen auch im wesentlichen lineare Polymerblends er- 
zeugt werden, wobei die jeweiligen Polymere ein unterschiedliche molekulare Masse aufweisen. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren ist besonders bevorzugt geeignet zur Homopolymerisation von 
45 Ethylen zu einem Blend zweier oder mehrerer Polymere, welcher eine Dichte im Bereich von 0.910 bis 0.970 g/mL auf- 
weist. 

In einer bevorzugten Anwendung wird das Verfahren zur Herstellung von Blends verwendet, welche mindestens 50 
gew.-%, bevorzugt grbBer 80 gew.-%, eines linearen Ethylen-Homopolymer mit einer massenmittleren Molmasse von 
mindestens M w 200 kg/mol, bevorzugt M w > 1000 kg/mol enthalten. Lineare Polyethylene mit Molekulargewichten von 

50 M w > 1000 kg/mol sind thermoplastisch schlecht oder gar nicht verarbeitbar, somit sind auch Blends dieser Polymere 
z. B. durch Extrusionsverfahren nur schwer herstellbar. Neben den im folgenden aufgefuhrten Vorteilen ist das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren also besonders geeignet zur Herstellung von Blends von sehr hochmolekularen Polyethylenen, 
die durch nachtragliche Blendverfahren aus den Einzelkomponenten nur sehr schwer zuganglich sind. Die Anwesenheit 
von verzweigten Anteilen in hochmolekularen Polyethylenen kann deren Anwendungs- und \ferarbeitungseigenschaften 

55 verbessem. 

Die Herstellung des Polymer-Blends bereits im Reaktor verringert den Energieverbrauch, erfordert keine nachtragli- 
chen Blend-Prozesse und ermoglicht eine einfache Kontrolle der Molekulargewichtsverteilungen, und der Molekularge- 
wichtsfraktionen der verschiedenen Polymere. Zudem kann eine gute Durchmischung der Polymere erreicht werden. Die 
Herstellung eines Blends zweier oder mehrerer Polymere von unterschiedlichem Verzweigungsgrad aus Ethylen ohne 

60 Zusatz eines Comonomers verringert die Kosten der eingesetzten Olefine, sowie die Anlagen- und sonstigen Kosten zur 
Bereitstellung des Comonomers. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung: 
Die Polymerisationen wurden in einem 5LrStahlautoklaven mit Heiz/Kiihlmantel und mechanischem Riihrer durchge- 
fuhrt. MAO wurde als 10%ige toluolische Losung eingesetzt (Fa Witco). Fiir Versuche mit tragerfixiertem Cokatalysator 

65 wurde silicafixiertes MAO-S TA-2794 der Fa. Witco verwendet, Al-Gehalt 23 Massen-%. Bei dem als Reaktionsmedium 
eingesetzten Exxsoi® handelt es sich um ein Gemisch aliphatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 100 
bis 120°C. Die Handhabung von Katalysatorprecursorn und Cokatalysatoren, sowie von deren Losungen bzw. Suspen- 
sionen erfolgte unter Schutzgasatmossphare. 
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Die Verbindungen [{(Aryl)-N=C(R)-C(R)=N Aryl)}iBrJ wurden nach Johnson et aL, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 
6414-6415 dargestellt. [{ 2,6- { (2,6- i Pr2Crfl3)-N=C(Me) } 2 pyridin}Fea2] wurde nach dem von Small et al. beschriebe- 
nen Verfahren (9 th IUPAC Symposium on Organometallic Chemistry, Gottingen 20.-25. Juli 1997, Poster 447) syntheti- 
siert: Eine Losung von 15.9 rnmol 2,6-Diisopropyanilin und 6.13 mmol 2,6-Diacetylpyridin in 35 mL Methanol wurde 
iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt Das ausgefallene Produkt wurde abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und 5 
aus Methylenchlorid umkristallisiert. Eine Losung von 0.38 mmol des so erhaltenen Liganden in 20 mL Methylenchlorid 
wurde bei Raumtemperatur iiber Nacht mit 0.38 mmol wasserfreiem Eisen(II)chlorid geriihrt Die erhaltene Suspension 
wurde filtriert, der Ruckstand mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. [{2,6-{(2,6- l Pr 2 C6H3)-N=C(Me)} 2 py- 
ridinJFeCy wurde als blaues Pulver erhalten. 

GPC-Messungen erfolgten auf einem GPC 210 der Fa. PL auf Polystyrolgel-Sauien der Fa. PSS (Typ SDV, Poren- 10 
weite 10 3 , 10 5 , 10 7 Angstrom). Die Messungen erfolgten bei 135°C in 1,2,4-Trichlorbenzol unter universeller Kalibrie- 
rung gegen lineares Polyethylen. l3 CNMR Spektren (75 MHz) wurden bei 90°C in Tetrachlorethan-d2/Hexachlorbuta- 
dien unter CPD- l H Entkopplung gemessen. Die Bestimmung von MVIs erfolgte bei 190°C nach ISO 1133. 

Die Dichtebestimmungen erfolgten an geprefiten Plalten nach der Gradientenmethode. 

Bei der Durchfiihrung von Polymerisationen im Batch- Verfahren im GroBenmaBstab der in den folgenden Beispielen 15 
beschriebenen Versuche ist es ublich, mit wesentlich hoheren relativen Mengen Cokatalystor zu arbeiten, als dieses in ei- 
nem Verfahren in groBerem MaBstab, z. B. in kontinuierlichem Betrieb, erforderlich ist Die Polymere wurden daher 
nach der Abtrennung vom Reaktionsmedium, wie in den folgenden Beispielen aufgefuhrt, mehrmals gewaschen, um 
eine vollstandige Entfernung von Folgeprodukten des Cokatalysators zu gewahrieisten, welche z. B. zu einer Verfal- 
schung der Dichtemessungen fuhren konnten. Bei Durchfiihrung in einem groBeren MaBstab, mit geringeren relativen 20 
Mengen Cokatalysator, ist eine derartige Waschung nicht erforderlich. 

In den im folgenden aufgefuhrten Versuchen wurde nach der Filtration der Reaktionslosung jeweils eine Probe des Fil- 
trates in einen UberschuB Methanol gegeben. Es wurde keine Ausfallung von Polymer beobachtet. Dies belegt, daB die 
polymeren Produkte im verwendeten Verfahren durch die Filtration abgetrennt werden. 

Beispiele 1-4 (s. Tabelle 1): Der Autoklav wurde mit 3.5 L Losungsmittel beschickt, durch kurzes Ruhren unter 25 
10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Normaldruck entspannt. Sodann wurden eine Losung der friihen Ubergangsmetall- 
Katalysatorkomponente in 10 mL MAO, gefolgt von einer Losung der spaten Ubergangsmetall-Katalysatorkomponente 
in 10 mL MAO in den Autoklaven gegeben. Der Autoklav wurde verschlossen, ein konstanterDruck von 10 atm Ethylen 
angelegt und auf 60°C temperiert. Nach der angegebenen Reakuonszeit wurde die Reaktion durch schnelles Abkiihlen 
und Ablassen des Ethylens abgebrochen. 30 

Die erhaltene Polymersuspension wurde auf einer Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch Aus- 
riihren mit HCl-saurem Aceton, Filtration, zweimaliges Ausriihren mit Aceton und jeweils anschlieBende Filtration be- 
handelt und sodann in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

Beispiele 1 und 2 sind im Sinne der Erfindung. Die Beispiele 3 und 4 dienen der Illustration. 

Tabelle 2 gibt die Ergebnisse der l3 CNMR spektroskopischen Untersuchungen der Polymere hinsichtlich ihrer Vfer- 35 
zweigungsstruktur wieder. 

Beispiel 5 

Die Polymerisation wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt (19.4 umol [{(2,6-Me2C6H 3 )-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6- 40 
i Me 2 C6H3)}NiBr 2 ]; 6.4 umol [{IsopropyHden(fluorenyl)(cyclopentadienyl)}zirkondichlorid]; 45 min Reaktionszeit). 
Es wurden 136 g Polymer erhalten. 

Das Filtrat der Polymersuspension wurde am Rotationsverdampfer bei 30°C und 60 mbar eingeengt und der Ruck- 
stand bei 20 mbar getrocknet. Es wurden 1.1 g eines weiBen Feststoffes erhalten. Dieser ist in verdiinnter Salzsaure un- 
loslich. Dieses Beispiel belegt die Abtrennung des Polymers vom Suspensionsmedium durch die Filtration. 45 

Beispiel 6 




Der Autoklav wurde mit 3.5 L Exxsol beschickt, durch kurzes Ruhren unter 10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Nor- 
maldruck entspannt. Sodann wurden eine Losung von 1.0 umol [{Bis(n-butylcyclopentadienyl)}zirkondichlorid] in 10 50 
mL MAO, sowie eine zweite Losung von 15.3 umol [{(2,6-Me 2 C 6 H3)-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6- i Me2C6H3)}NiBr2] in 
10 mL MAO in den Autoklaven gegeben. Uber eine Schleuse wurden 30 mmol H 2 zugegeben (Partialdruck ca. 0.5 atm), 
sodann ein konstanter Druck von 10 atm Ethylen angelegt und auf 60°C temperiert. Nach 55 min wurde die Reaktion 
durch schnelles Abkiihlen und Ablassen des Ethylens abgebrochen. Die erhaltene Polymersuspension wurde auf einer 
Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch Ausriihren mit HCl-saurem Aceton, Filtration, zweimaliges 55 
Ausriihren mit Aceton und jeweils anschlieBende Filtration behandelt und sodann in einem Vakuumtrockenschrank ge- 
trocknet. 

Es wurden 74 g weiBes Pulver erhalten. 
Dichte 0.949 g/mL. 

MVI (21.6 kg) 30 mL/ 10 min. 60 

Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel) 

Die Polymerisation wurde analog Beispiel 6 durchgefuhrt, jedoch mit [{Bis(n-butylcyclopentadienyl)}zirkondichlo- 
rid]/MAO als alleiniger Katalysatorkomponente und unter Zusatz von 15 mmol H 2 . 65 
Es wurde ein Polymer mit MVI 250 mL/10 min (21.6 kg), Dichte 0.963 g/mL erhalten. 
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Beispiel 8 (Vergleichsbeispiel) 

Die Polymerisation von Ethylen wurde analog Beispiel 6 durchgefiihrt, jedoch mit [{Bis(n-butylcyclopentadie- 
nyl)}zirkondichlorid] als alleiniger Katalysatorkomponente und in Abwesenheit von Wasserstoff. 
5 Es wurde ein Polymer mit MVI 0.1 mL/10 min (21,6 kg), Dichte 0.938 g/mL erhalten. 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

Die Polymerisation wurde analog Beispiel 3 durchgefuhrt, jedoch unter Zusatz von 45 mmol H 2 . Das erhaltene Poly- 
10 mer weist einen MVI 1 mL/10 min (21 .6 kg), und ein Molekulargewicht M w 163 kg/mol, Mw/M n = 3.6 auf. Das in Bei- 
spiel 3 erhaltene Polymer weist ein Molekulargewicht von M w 126 kg/mol, Mw/Mn = 3.0 auf. 

Beispiel 6 demonstriert in Verbindung mit Beispielen 3, 7, 8 und 9 die Regelung des Katalysators durch Wasserstoff. 
Die friihe Ubergangsmetallkomponente ist wesentlich empfindlicher gegenuber Wasserstoff als die spate Obergangsme- 
tallkomponente und kann daher selektiv geregelt werden 
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Beispiel 10 



Der Autoklav wurde mit 3.5 L Exxsol beschickt, durch kurzes Riihren unter 10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Nor- 
maldruck entspannt. Sodann wurden ein Gemisch von 11 umol [{Isopropyliden(fluorenyl)(cyclopentadienyl)}zirkon- 

20 dichlorid], 1.00 g MAO-S und 10 mL Toluol, sowie ein zweites Gemisch von 58.1 umol [{(2,6- ! Me2C6H3)-N=C(Me)- 
C(Me)=N-(2,6- i Me 2 C6H3)}NiBr 2 ], 1.01 g MAO-S und 10 mL Toluol in den Autoklaven gegeben. Der Autoklav wurde 
verschlossen, ein konstanter Druck von 10 atm Ethylen angelegt und auf 60°C temperiert Nach 50 min wurde die Reak- 
tion durch schnelles Abkiihlen und Ablassen des Ethylens abgebrochen. Die erhaltene Polymersuspension wurde auf ei- 
ner Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch Ausriihren mit HCl-saurem Aceton, Filtration, zweima- 

25 liges Ausriihren mit Aceton und jeweils anschlieBende Filtration behandelt und sodann in einem Vakuumtrockenscbrank 
getrocknet. 

Es wurden 72 g weiBes Pulver erhalten. 

Dieses Beispiel demonstriert die Heterogenisierung des Katalysators. 

30 Beispiel 11 

Der Autoklav wurde mit 3.5 L Exxsol beschickt, durch kurzes Riihren unter 10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Nor- 
maldruck entspannt. Sodann wurden eine Suspension eines Ziegler- Katalysators (entsprechend 1 mmol Utan) in 10 mL 
MAO, sowie eine zweite Losung von 19.0 umol [{(2,6- i Me 2 C 6 H 3 )-N=C(Me)-C(Me)=N-(2,6- i Me 2 C 6 H3)}NiBr2] in 10 

35 mL MAO in den Autoklaven gegeben. Sodann wurde ein konstanter Druck von 10 atm Ethylen angelegt und auf 60°C 
temperiert. Nach 45 min wurde die Reaktion durch schnelles Abkiihlen und Ablassen des Ethylens abgebrochen. 
Die erhaltene Polymersuspension wurde auf einer Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch Ausriih- 
ren mit HCl-saurem Aceton, Filtration, zweimaliges Ausriihren mit Aceton und jeweils anschlieBende Filtration behan- 
delt und sodann in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

40 Es wurden 114 g weiBes Pulver erhalten. 
Dichte 0.920 g/mL. 
MVI (21.6 kg) 0.1 mL/10 min. 



Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 



Die Polymerisation von Ethylen wurde analog Beispiel 11 durchgefiihrt, jedoch unter Verwendung des Ziegler-Kata- 
lysators als alleiniger Katalysatorkomponente. Es wurde ein Polymer erhalten, dessen MVI aufgrund der geringen FlieB- 
fahigkeit nicht meBbar ist. 

Beispiele 11 und 12 demonstrieren die Herstellung von Reaktorblends mit hochmolekularem linearen Polyethylen- 
50 Anteil. 

Beispiel 13 

Der Autoklav wurde mit 3.5 L Exxsol beschickt, durch kurzes Riihren unter 10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Nor- 
55 maldruck entspannt. Sodann wurden eine Losung von 5.0 umol [{2,6-{(2,6- i Pr2C6H3)-N=C(Me)} 2 pyridin}FeCl2] in 10 
mL MAO, sowie eine zweite Losung von 0.5 umol [{Bis(n-butylcyclopentamenyl)}zirkondichlorid] in 10 mL MAO in 
den Autoklaven gegeben. Der Autoklav wurde verschlossen, ein konstanter Druck von 10 atm Ethylen angelegt und auf 
60°C temperiert. Nach 35 min wurde die Reaktion durch schnelles Abkiihlen und Ablassen des Ethylens abgebrochen. 
Die erhaltene Polymersuspension wurde auf einer Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch zweima- 
60 liges Ausriihren mit Aceton und anschlieBende Filtration behandelt und sodann in einem Vakuumtrockenschrank ge- 
trocknet. Es wurden 184 g weiBes Pulver erhalten. 
Dichte 0.961 g/mL 
MVI (21.6 kg): 10 mL/10 min. 

65 Beispiel 14 (Vergleichsbeispiel) 

Der Autoklav wurde mit 3.5 L Exxsol beschickt, durch kurzes Riihren unter 10 atm mit Ethylen gesattigt, und auf Nor- 
maldruck entspannt. Sodann wurden eine Losung von 7.8 umol [{2,6^{(2,6-^ 2 C6H3>N==CP^e)}2pyridin}FeCl2] in 10 
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mL MAO in den Autoklaven gegeben. Der Autoklav wurde verschlossen, ein konstanter Druck von 10 atm Ethylen an- 
gelegt und auf 70°C temperiert. Nach 55 min wurde die Reaktion durch schnelles Abkiihlen und Ablassen des Ethylens 
abgebrochen. 

Die erhaltene Polymersuspension wurde auf einer Nutsche filtriert. Das erhaltene Polymerprodukt wurde durch Ausruh- 

ren und jeweils anschliefiende Filtration mit HCl-saurem Methanol, Wasser, Methanol und Aceton behandeit und sodann 5 

in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet Es wurden 80 g weiBes Pulver erhalten. 

Dichte 0.968 g/mL 

MVI (21.6 kg): 170 mL/10 min 

i3 CNMR Spektroskopie eines unter den gleichen Bedingungen in Toluol als Suspensionsmittel erhaltenen Polymeren 
zeigt, daB es sich um ein lineares Polyethylen handelt. 10 
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Patentanspriiche 

1. Suspensions-Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Polyethylen durch Polymerisation von Ethylen in 
Gegenwart einer Katalysatorzusammensetzung enthaltend 

A) mindestens einen Polymerisationskatalysator auf Basis einer spaten Ubergangsmetailkomponente, der ein 
Polyethylen mit einem Verzweigungsgrad von 0-40 Verzweigungen je 1000 Methylen-Gruppen erzeugt und 

B) mindestens einen weiteren Polymerisationskatalysator auf Basis eines friihen oder spaten tJbergangsmetal- 
les, 

und die Polymerisation in Gegenwart eines unter den Reaktionsbedingungen flussigen Mediums unter erhohtem 
Druck durchgefuhrt wird und die Abtrennung des entstandenen Polymeren vom flussigen Suspensionsmedium ohne 
Zusatz von Fallungsmitteln erfolgt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polymerisationskatalysator auf Basis einer spa- 
ten Ubergangsmetailkomponente eingesetzt wird, der ein Polyethylen mit einem Verzweigungsgrad von 2-35 Ver- 
zweigungen je 1000 Methylen-Gruppen erzeugt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine fruhe 
Ubergangsmetailkomponente auf Basis eines Metalls der Gruppen Ilia bis Vila, sowie der Gruppe der Lanthanoi- 
den des Periodensystems der Elemente eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine spate 
Ubergangsmetailkomponente auf Basis eines Metalls der Gruppen IB und Villa des Periodensystems der Elemente 
eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine spate Uber- 
gangsmetailkomponente auf Basis einer Nickel-, Palladium-, Platin-, Eisen-, Ruthenium-, Kobalt- oder Rhodium- 
verbindung eingesetzt wird. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine spate Ober- 
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gangsmetallkomponente auf Basis einer Nickel-, Palladium- oder Eisenverbindung eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine spate Uber- 

gangsmetallkomponente enthaltend einen Iiganden der Formeln II und/oder III 



R7 

R9 i 
rKK% 



rio yW r9 

R8-fi N-R7 



(II) ("I) 



worm 



R 7 , R 8 unabhangig voneinander gleich oder verschieden CVC4o-Kohlenwasserstoflreste, in welchen vorzugsweise 
das am Stickstoffatom gebundene Kohlenstoffatom mit mindestens zwei weiteren Kohlenstoffatomen verbunden 
20 ist, 

R 9 , R 10 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder ein Ci-C«rKohlenwasserstoff- 
rest oder R 9 und R*° zusammen ein Ringsystem bilden bedeutet. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationskatalysator eine fruhe Uber- 
gangsmetallkomponente auf Basis eines Ziegler-Katalysators und/oder eines Metallocen-Katalysators eingesetzt 

25 wird. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ziegler-Katalysator auf Basis eines Metalls der 
IVa, Va und/oder Via Gruppe des Periodensystems eingesetzt wird. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallocen-Katalysator ein unverbriicktes oder 
verbriicktes Metallocen der Formel I 

30 




(i) 



45 worm 

M l ein Metall der Gruppe IHa, IVa, Va oder Via des Periodensystems der Elemente ist, 

R l gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder S1R3 3 sind, worin R 3 gleich oder verschieden ein 
Wasserstoffatom oder eine Ci-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R l eine Q-Cso-kohlenstoffhaltige Gruppe ist, 
oder zwei oder mehrere Reste R l konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 1 und die sie verbindenden 
50 Atome des Cyclopentadienykinges ein C4-C24-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
I gleich 5 fur v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 
Y entweder 

a) ein Element der V. (z. B. Stickstoff oder Phosphor) oder VI. (z. B. Sauerstoff oder Schwefel) Hauptgruppe 
des Periodensystems der Elemente ist, welches einen oder zwei Ci-C2o-KohlenwasserstofFsubstituenten tragt, 

55 oder 

b) eine Rest der Formel 
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1st, 
worin 

R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 3 sind, worin R 3 gleich oder verschieden ein 
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Wasserstoffatom oder eine Q-C^ kohlenstoffhaltige Gruppe, oder R 2 eine CrC3o-kohlensioffhaltige Gruppe 
ist, oder zwei oder mehrere Reste R 2 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 2 und die sie ver- 
bindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C 2 4-Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert 
sein kann, und 

m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 5 
L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, ein Ci-Cjo-Kohlenwasserstofrrest, ein Halogena- 
tom, oder OR 6 , SR 6 , OSiR 3 6 , SiR 3 6 , PR 2 6 oder NR 2 6 bedeuten, worin R r ein Halogenatom, eine C r Cio-Alkyl- 
gruppe, eine halogenierte Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Q-Cio-Arylgruppe oder eine halogenierte C6-C20- Arylgruppe 
sind, oder L 1 sind eineToluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluormethansulfonyi-, Nonafluorbutan- 
sulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 10 
o eine ganze Zahl von 1 bis 4 isU 

Z ein verbriickendes Struktureiement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1, 
eingesetzt wird. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorzusammensetzung zusatzlich noch 
einen oder mehrere Aktivatoren enthalt. 15 

12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Katalysatorzusammensetzung zusatzlich noch 
einen Trager enthalt. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation im Tfemperaturbereich von 25 
bis 150°C durchgeruhrt wird. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation im Druckbereich von 2 bis 20 
300 aim durchgeruhrt wird. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von gesattigten 
aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen als Suspensionsmedium. 
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